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(57) Abstract 

The invention relates to a method for producing supports based on zeolites and other inorganic molecular sieves for the controlled 
emission of semiochemicals, with application to the environmental combat against agricultural plagues. The process is based on the 
modification of one or a plurality of the physico-chemical characteristics of zeolitic supports: Si/AI ratio, acidity, compensation cations and 
pore size, as well as the compaction pressure and relation between the surface and the weight of the conformed material, with the object 
to regulate the absorption force and the further controlled and extended emission of the semiochemicals, 

(57) Resumen 

Metodo de obtencion de soportes basados en zeolitas y otros tamices moleculares inorganicos para la emisidn controlada de sustancias 
semioqufmicas. con aplicacion en la lucha ecoI6gica contra plagas agrfcolas. El procedimiento se basa en la modificacion de una o varias 
de las caractensticas ffsico-qufmicas de los soportes zeoliticos: relacion Si/AI, acidez, cationes de compensacidn y tamano de poro asf 
como de la presi6n de compactacitfn y relacitfn superficie/peso del material conformado, con objeto de regular la fuerza de absorci6n y 
posterior emisi6n controlada y duradera de las sustancias semioqufmicas. 
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Titulo 

Obtencion de emisores de semioquimicos con velocidad de emision controlada, 
basados en tamices moleculares inorganicos (TMI). 

5 Estado de la tecnica. 

Las plagas de insectos originan una reduccion drastica en las cosechas y los 
insecticidas son el metodo tradicional de combatirlas. El uso de insecticidas presenta 
problemas como: 

• Su toxicidad para el hombre y animales superiores, que obliga a los gobiernos 
10 a imponer normas mas restrictivas para su uso. 

• La falta de selectividad, que se traduce en la destruccion de insectos 
beneficiosos, o de los predadores naturales de la plaga que se quiere 
combatir. 

• La resistencia desanrollada por los insectos, que obliga a aumentar cada vez 
1 5 mas las dosis para mantener la eficacia. 

Todos estos problemas obligan a las empresas fabricantes de insecticidas a 
dedicar cada vez mas recursos a l+D para obtener mejores productos, pero el 
problema permanece. 

20 

La sociedad demanda respeto por el medio ambiente pero a la vez exige calidad 
en los productos agroalimentarios, lo cual obliga a desarrollar nuevos sistemas de 
control de plagas apoyados en metodos ecologicos. 

25 La comunicacion entre insectos se produce fundamentalmente mediante la 

emision de sustancias qui'micas (semioquimicas); el conocimiento de estas y de la 
informacion que transmiten nos proporciona un metodo ecologico de control de su 
comportamiento. Mediante la emision artificial de semioquimicos sinteticos se transmite 
a una especie concreta de insectos un mensaje determinado, induciendo una 

30 respuesta; si el mensaje es de atraccion la repuesta del insecto sera dirigirse hacia el 
emisor. Aprovechando esta capacidad de inducir el comportamiento de los insectos se 
han desarrollado tecnicas que permiten su control. Las mas importantes son: 
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• La vigilancia, que tiene por objeto prever la aparicion de piagas, seguir su 
desarrollo y confirmar su extincion a traves del conteo de las capturas que se 
producer* en trampas dotadas de un emisor de semioquimico atrayente. 



• La confusion sexual, que busca impedir la reproduction de los insectos 
mediante la emision de cantidades de un semioquimico que satura los 
organos receptores del insecto impidiendole localizar a los miembros de su 
misma especie y sexo contrario. 



• Las capturas masivas, que persiguen disminuir significativamente la poblacion 
de insectos, mediante capturas, en trampas, con un emisor de semioquimico 
atrayente. Ademas del atrayente se puede colocar un toxico para el insecto, 
un esterilizante sexual, un microorganismo entomopatogeno o simplemente 
pegamento donde el insecto queda adherido y muere. 

La baja toxicidad de los semioquimicos, su alta especificidad (su accion se 
concreta en una sola especie), la dificil aparicion de resistencias y su nulo impacto 
contaminante, representan notables ventajas frente los insecticidas 

Para que el empleo de estas sustancias sea eficaz es necesario disponer de 
soportes fisicos capaces de emitir los semioquimicos controladamente y durante el 
tiempo necesario, de tal manera que se tenga una concentration en el aire, capaz de 
provocar la respuesta deseada en el insecto, de forma continua. 

Los emisores deben de cumplir una serie de requisites para que su uso sea 
eficaz: 

• Proporcionar la velocidad de emision adecuada. 

• Duracion prolongada de la emision. 

• Evitar la degradation de los semioquimicos. 

• No producir residuos contaminantes. 

• Ser economicos y tener facil aplicacion. 



WO 99/44420 



PCT/ES99/00054 



3 

Aunque existen el mercado gran variedad de soportes emisores; como por 
elemplo: los rubber septa (Aldrich Co, UK; The west Co, Pennsylvania ; Arthur H. 
Thomas Co ;Maavit Prducts, Tel Aviv, Israel ), los tubos de polietileno (Shin Etsu 
Chemical Co, Tokyo, Japan), los laminados en plastico poroso ( Hereon Lab. Co, New 
Jersey, USA), las fibras capilares (Albany International, Massachusetts, USA), las 
microcapsulas (ICI Agrochemicals, Berks, UK), ninguno de estos soportes emisores 
cumple todos los requisitos antes mencionados. 

El objeto de esta patente es la preparacion y uso de soportes para la emision 
controlada de semioquimicos, basandose en la modification de las propiedades fisico - 
quimicas de las zeolitas y otros tamices moleculares inorganicos, de modo que estas 
proporcionen una cinetica de emision adaptada a las propiedades especificas de cada 
feromona. 

Description. 

Los tamices moleculares inorganicos (TMI), poseen una red compleja formada 
por un conjunto de micro o meso poros (0>14 A) y cavidades, proporcionando al 
conjunto una elevada superficie especi'fica y gran capacidad de adsorcion. Los TMI 
mas importantes son las zeolitas; quimicamente son alumino-silicatos con los Al en 
coordination tetraedrica, originando una carga negativa que debe ser compensada por 
cationes intracristalinos. Otro grupo de TMI son los alumino-fosfatos (AlPOs) con Al y P 
en coordinacion tetraedrica formando una red electricamente neutra y por tanto, sin 
cationes de compensation y los SAPOs y MAPOs, en los que ademas de aluminio y 
fosforo se introducen otros elementos tales como Si y metales de transition 
respectivamente. 

En las zeolitas, podemos regular la *fuerza de adsorcion modificando la 
composition quimica de la red, manteniendo constante la estructura, como 
ocurre cuando se emplean varias faujasitas con diferentes relaciones Si/AI; al 
modificar esta relacion varia el numero de centros de adsorcion y la fuerza de 
estos. La variation de la relacion Si/AI se puede realizar via sintesis de la 
zeolita (D.M. Ginger (1992). "The chemistry of NaY crystallization from sodium silicalite 
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solutions". Molecular Sieves. 1: 6-30) o post sfntesis, principafmente mediante 
tratamientos con vapor. 



Otra variable que nos permite regular la fuerza de adsorcion, en el caso de zeolitas, es 
5 la modificacion de la relacion carga/radio de los cationes: al intercambiar un cation por 
otro con menor relacion carga /radio aumenta la fraction de carga sobre el oxigeno 
puente, aumentando por tanto la interaction de un semioqui'mico organico polar 
adsorbido con ia zeolita. Los intercambios de cationes suelen realizarse mediante 
tratamiento en fase liquida (A. Cremers (1976)."lon exchange in zeolites". Molecular 
10 Sieves. 2:179-193) o en fase solida (H.G. Karge,(1992). "Modification of zeolites and 
new routes to ion exchange". Zeolites Microporous Solids: Synthesis, structure, and 
reactivity.273-290). Tambien, de este modo, se puede variar la fijacion por atraccion 
lipofila, para feromonas de baja polaridad. 



15 Si se trata de zeolitas, en muchos casos, podemos dotaria de acidez Bronsted para 
provocar la formation de enlaces de hidrogeno con el semioqui'mico adsorbido, cuando 
este tiene grupos funcionales susceptibles de formar dichos enlaces, lo cual provoca 
un aumento de la retention. La introduction de protones se puede realizar por 
tratamiento acido (C.V. McDaniel, P.K. Maher (1976). "Zeolite chemistry and catalysis". 

20 ACS Monograph. 171:285-299) o por intercambio con NH 4 + y calcination (A.P. Bolton 
(1976). "Experimental methods in catalytic research". Academic Press.2: 1-23) o por 
calcinacion directa en muestras que no contienen cationes alcalinos de compensation, 
sino aminas o cationes de amdnio cuatemarios. 

25 En los TMI podemos controlar la difusion de moleculas a traves de la red modificando 
las dimensiones de poros y cavidades y el tamano de los cationes de compensacion si 
los hay. Un poro pequeno, pero suficientemente grande como para penmitir la entrada 
del semioquimico, dificulta su difusion y por lo tanto, este tendra menor velocidad de 
emision. Tambien se puede controlar la difusion variando el tamano de los cationes: a 

30 mayor tamano menor difusion y menor velocidad de emision. La modificacion del 
tamano de poro se realiza modificando las condiciones de sintesis del TMI (A. Corma, 
Q. Kan, M.T. Navarro, J. Perez-Pariente and F. Rey (1997) "Synthesis of MCM-41 with 
different pore diameters without addition of auxiliary organics" Chemical Materials. In 
press). 
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Por otra parte, el hecho de compactar el TMI con el semioqui'mico adsorbido nos 
proporciona dos variables mas, no dependientes de la naturaleza del TMI, para el 
control de la cinetica: 

• La presion de compactacion. Cuando se compacta a mas presion se reduce 
la cantidad de semioqui'mico absorbido en macroporo y se le obliga a 
difundirse a traves de la red para salir al exterior, disminuyendo, por tanto, la 
velocidad de emision. 

• La relacion superficie/peso de la forma finalmente obtenida. Si la relacion 
superficie/peso es grande el semioqui'mico alcanza antes la superficie, 
aumentando la velocidad de emision. 

Resumen. 

En esta patente se presenta un metodo para obtener soportes para la emision 
controlada y duradera de los semioqufmicos utilizados en la lucha ecologica contra 
plagas agricolas, por sus ventajas notables frente a otros emisores, entre las que cabe 
destacar: 

• La adaptacion a las necesidades de emision y a las propiedades de cada 
semioqui'mico. 

• La capacidad de conseguir tiempos grandes de vida util. 

• La nula contamination que producen, ya que por su naturaleza quimica, se 
incorporan al suelo agricola. 

• Su facilidad de aplicacion ya que pueden ser utilizados en forma de pastilla, 
granulado o polvo. 

• La posibilidad de compactarlos con distintas geometrias para adaptarlos a 
cualquier soporte. 
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Ejemplos 

A continuation se dan varies ejemplos de modification de las propiedades fisico- 
quimicas de zeolitas para adaptarlas a cineticas de emision predeterminadas, tomando 
como tipo el alcohol N-decilico, feromona sexual del Agrotis segeton y de la Cydia 
pomonella. 

La cinetica de emision de los semioqufmicos adsorbidos en zeolita se determina 
segun el siguiente metodo: 

1 - Impregnation de la s zeolitas : Se realiza afiadiendo a ta zeolita en polvo una 
disolucion del semioqufmico en diclorometano y agitation intensa durante 1 
hora, posteriormente se elimina el diclorometano. La zeolita impregnada se 
homogeneiza con agitation durante media hora y a continuation se compacta 
en prensa formando pastillas. 

2. Aireacion v enveiecimiento : Las pastillas se mantienen a 25°C y con aireacion 
controlada durante 45 dias. Periodicamente se determina la cantidad de 
semioquimico que permanece en las pastillas, mediante extraction en soxhlet 
con el disolvente adecuado y cromatograffa de gases. Las cineticas obtenidas 
son de 1° orden. 

La determination de la velocidad de emision puntual se realiza empleando un 
aireador termostatizado, en cuyo interior se coloca una pastilla de TMI 
impregnada con feromona. Se circula un flujo de aire controlado, con 
temperatura constante y durante un tiempo determinado. A la salida, el aire 
atraviesa un cartucho de adsorbente, generalmente un Sep-pak Ci 8f donde la 
feromona queda retenida. Posteriormente se extrae el cartucho y se determina 
la cantidad de feromona emitida/, mediante cromatograffa de gas-lfquido 
cuantitativa. 

Ejemplo 1. Modification de la relation Si/AI de zeolitas isoestructurales para la 
emision controlada de la feromona: Alcohol n-decilico. 
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Soportes emisores comparados: 

Zeolita XNa, Comercial, ( [Al^Si^C^] Na 83 *240 H 2 0 con Rel. si/Al =1 f 3). 
Zeolita YNa, Comercial, ( [AlsaSiiwOaad Na^^O H 2 0 con Rel. si/A1 =2,6). 
Zeolita USYNa, Modificada, ( [A! 28 Sii640 384 ] Na 28 *240 H z O con Rel. Si/AJ =5,7). 
Zeolita USYNa, Modificada, ( [AI 12 Si 180 O 38 4] Na 12 *240 H 2 0 con Rel. Si / A i=15) 

Tratamientos previos: 

Se emplean zeolita XNa y zeolita YNa (CBV-100), comerciales que fueron 
tratadas, para eliminar restos de acidez, con solution 0,5M de CINa relacion 
liquido/solido: 6/1, agitation a 80°C durante 6 horas; luego se filtra a vacto y se 
mantiene 12 horas en estufa a 100°C. 

Preparacion de zeolitas con la relacion Si/AI adecuada: 

La USY 5,7 se obtiene partiendo de la YNa, siguiendo el siguiente metodo: 

1. Intercambio de Na + por NH 4 + mediante tratamiento con NH 4 CI 2,5 M con 
relacion liquido/solido: 10/1, a 80°C durante 1h con agitacion. La muestra se 
filtra y se lava con agua a 50°C hasta ausencia de cloruros. A continuacidn se 
seca en estufa a 100°C durante 12 h. Este tratamiento se hace 2 veces. 

2. Tratamiento hidrotermico con atmosfera 100% vapor de agua segun el 
siguiente programa: 



300 f 




T a am biente 
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3. Se realiza un nuevo intercambio como el del paso 1 y se calcina segun el 
siguiente programa: 



El paso 3 se repite dos veces. 

4. Eliminacion del Al extrared. Se trata con hexafluorosilicato amonico 0 t 4M 
mediante perfusion a 80°C f en presencia de AcNH 4 durante 4h y se lava 
arrastrandose el Al extrared. El solido se seca en estufa a 80°C durante 2h. El 
analisis qufmico da una relation Si/AI de 5,7 con una eliminacion del 88% del Al 
extrared y la difraccidn de rayos X. muestran ia conservation de la cristalinidad 
con relacion a la YNa (CBV-100). 

5. Finalmente, la USY amonica, se intercambia con Na + mediante tratamiento con 
CINa 0,5 M con relacion li'quido/solido:6/1 , a 80°C durante 6 h. Se filtra y se 
lava hasta ausencia de cloruros. El analisis quimico muestra un intercambio 
del 85%. 

La USY 15 se obtiene como la 5,7 pero repitiendo la calcination descrita en el 
paso 2, con una temperatura final de 750 °C. 

Las cineticas obtenidas se presentan eh la figura 1 : Influencia de la relacion Si/AI 
sobre la cinetica de emision. Se observa el aumento de retention cuando 
aumenta la relacion Si/AI. El aumento de la relacion Si/AI significa disminucion de 
la polaridad. El ensayo se realiza con carga initial de 8 mg de feromona/g de 
zeolita y pastillas de 13 mm 0, de 0,55 g de peso compactadas con presion de 
3T/cm 2 . 



180' 




WO 99/44420 



PCT/ES99/00054 



9 

Ejemplo 2. Modification de la acidez Bronsted de zeolitas isoestructurales y con 
la misma relation Si/Al t para la emisidn controlada de la feromona: alcohol n-decilico. 

Soportes emisores comparados 

Zeolita YNa, Comercial, ( [AlsaSi^gO^] Na 53 *240 H 2 0 ). 
Zeolita YHNa 10%, Modificada, ( [AI 5 3Si 13 90 3 84] Na 47(7 H 5t3 *240 H 2 0 ). 
Zeolita YHNa 50%, Modificada, ( [Als 3 Si 139 0 384 ] Na 26 , 5 H 26(5 *240 H 2 0 ). 
Zeolita YHNa 80%, Modificada, ( [AI 53 Si 139 0 384 ] Na 10 , 6 H 42 . 4 *240H 2 O ). 

Preparacion de zeolitas con la acidez adecuada: 

La zeolita YNa se somete a intercambio de Na por H, mediante el 
tratamiento con N0 3 NH 4 0,5M con relation liquido/solido: 6/1, durante 6 horas a 
80°C y agitation. La muestra se lava, y a continuation, se seca durante 12 horas 
a 100°C. La muestra se calcina en mufla siguiendo el siguiente programa de 
calentamiento: 



Con este primer tratamiento (intercambio + calcination) se obtiene un 
intercambio del 50%, dos repeticiones de este tratamiento sobre la YHNa 50% 
conducen al 80% de intercambio. Para* obtener la YHNa 10% se hace el 
tratamiento descrito pero empleando NQ 3 NH 4 0,2M en vez de 0,5 M. Los % de 
intercambio se determinan por analisis quimico mediante absorcion atomica. Se 
hacen espectros de difraccion de rayos X sobre la muestra que indican la 
conservation de cristalinidad. 



180' 
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Las cineticas obtenidas se presentan en la figura 2: Influencia de la acidez 
sobre la cinetica de emision. Se produce una clara correlacion entre la 
acidez de la zeolita y la cinetica: a mayor acidez cinetica mas lenta. El 
ensayo se realiza con carga inicial de 8 mg de feromona/g de zeolita. Se 
utilizan pastillas de 13 mm 0, de 0,6 g de peso, con relacion 
superficie/peso: 6,7 cm 2 /g. La presion de compactacion es de 3T/cm 2 . 

Ejemplo 3. Modification del cation de compensacidn de zeolitas isoestructurales 
y con la misma relacion Si/AI, para la emision controlada de la feromona: alcohol n- 
decilico. 

Soportes emisores comparados: 

• zeolita XNa ( [AImShosC^] Na 83 *240 H 2 0 

• zeolita XNaCs al 40% en Cs ( [A^Si^C^] Na^ Cs39 t8 *240 H 2 0), 
Tratamientos previos: 

Se parte de la zeolita XNa comercial, que es tratada para eliminar restos de 
acidez con el mismo metodo descrito en el ejemplo 1 . 

Preparacion de zeolitas con el cation adecuado: 

La zeolita XNa, libre de acidez, se somete a un proceso de intercambio del Na 
por Cs. Se trata con solution 1M de CICs con relacion liquido/solido: 10/1 a 80°C 
durante 1 h, con agitation. Se iava hasta ausencia de cloruros. Se seca en estufa a 
100°C durante 12 horas. Se repite el intercambio por segunda vez. El analisis quimico 
indica un intercambio del 40%. 

Las cineticas obtenidas se presentan en la figura 3: Influencia del cation de 
compensacidn sobre la cinetica de emision. Al disminuir la relacion carga /radio 
del cation de compensacion aumenta la retencion. El ensayo se realiza con carga 
inicial de 8 mg de feromona/g de zeolita. Se utilizan pastillas de 13 mm 0, 0,5 g 
de peso, compactadas con presion de 3T/cm 2 . 



WO 99/44420 



PCT/ES99/00054 



11 

Ejemplo 4. Modification del tamano de poro en AlPOs, para la emision 
controlada del semioquimico trimedlure. 

Soportes emisores comparados: 

• AIP0 4 1 1 ([AI 20 P 2 oO a o]); poro 6,3 x 3,9 A 

• AIP0 4 5 ([AlnPizO^]); poro 7,3 A 

• VP! 5 ([AI 18 P 18 0 72 ]); poro 12,1 A 

Preparation de AlPOs con el tamano de poro adecuado: 

• AIPO4 11: El gel de sfntesis se forma con alumina hidratada (Catapal B 73,7% 
en Al 2 0 3 ). H3PO4 85% y dipropilamina. Despues de agitation, se somete a 
tratamiento en autoclave, durante 16 horas a 195°C. Finalmente, la muestra 
se calcina durante 1h a 540°C, en flujo de N 2 y durante 3h, a la misma 
temperatura, en flujo de aire seco. 

• AIPO4 5: El gel de sfntesis se forma con alumina hidratada (Catapal B 73,7% en 
AI2O3), H3PO4 85% y trietilamina. Despues de envejecimiento y agitation se 
somete a tratamiento en autoclave, durante 25h a 190°C y 23h a 170°C. 
Despues de lavar la muestra, se somete al siguiente programa de calcination: 

540° 540° 




T° ambiente 

& 

Flujo de N 2 Fluio de aire seco 



• VPI 5: El gel de sfntesis se forma con alumina hidratada (Catapal B 70% en 
Al 2 0 3 ), H3PO4 85% y dipropilamina. Despues de agitation se somete al 
siguiente tratamiento en autoclave: partiendo de temperatura ambiente y 
mediante una rampa de 2°C/min, se alcanzan los 140°C f en que la muestra 
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permanece durante 3 h. Despues de varias decantaciones se separa ei 
producto y se somete ai siguiente programa de calcination: 

i 

660° 650° 




T° ambiente 

En vacio Fluio de aire seco 



Las cineticas obtenidas se presentan en la figura 4: Influencia del tamaho de poro 
sobre la cinetica de emision. AI disminuir el tamano de poro la cinetica se hace 
mas lenta. El ensayo se realiza con carga inicial de 140 mg de semioquimico/g de 
AIPO. Se utilizan pastillas de 5 mm 0, 0,1 g de peso, compactadas con presion 
de 3T/cm 2 . 

Ejemplo 5. Modification de la presion de compresion en zeolitas para la emision 
controlada de la feromona: alcohol n-decilico. 

Soporte emisor: 

Zeolita YHNa 80%, Modificada, ([AlsaSi^O**] Na 10|6 H 42 ,4*240H 2 O ). 
Tratamientos previos: 

La zeolita YHNa 80% se obtiene a partir de la zeolita YNa (CBV-100) , mediante 
el metodo descrito en el ejemplo 2. 

Preparacidn de zeolitas con la presion de compresion adecuada: 

Se preparan dos sistemas zeolita YHNa80%-feromona y se comprimen formando 
pastillas, a dos presiones diferentes (3 y 10 T/cm 2 ). 

Las cineticas obtenidas se presentan en la figura 5: Influencia de la presion de 
compresion sobre la cinetica de emision. Se obtiene un aumento de la retention 
con el aumento de la presion de compresion. El ensayo se realiza con carga 
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inicial de 8 mg de feromona/g de zeolita. Se utilizan pastillas de 5 mm 0, 0,07 g 
de peso con reiacion superficie/peso: 10,9 cm 2 /g. 

Ejemplo 6. Modification de la reiacion superficie/peso de los comprimidos de 
zeolita, para la emision controlada de la feromona: alcohol n-decilico. 

Soporte emisor: 

Zeolita YHNa 80%, Modificada, ([AlsaSi^C^] Na 10 , 6 H 42 , 4 *240H 2 O ). 
Tratamientos previos: 

La zeolita YHNa 80% se obtiene a partir de la zeolita YNa (CBV-100), mediante el 
metodo descrito en el ejemplo 2. 

Preparation de comprimidos de zeolita con la reiacion superficie/peso 
adecuada: 

Se preparan dos sistemas zeolita YHNa80%-feromona, uno se comprime 
formando pastillas de 13 mm 0, con reiacion superficie/peso: 6,7 cm 2 /g, el otro se 
comprime formando pastillas de 5 mm 0 con reiacion superficie/peso: 10,9 cm 2 /g. Los 
dos sistemas se comprimen a la misma presidn. 

Las cineticas obtenidas se presentan en la figura 6: Influencia de la reiacion 
superficie/peso sobre la cinetica de emision. Se obtiene un aumento de velocidad 
de emision cuando la reiacion superficie/peso es grande. El ensayo se realiza con 
carga inicial de 8 mg de feromona/g de zeolita, compactada con presidn de 3 
T/cm 2 . 

Ejemplo 7, Modificacion de una zeolita comercial para la aplicacion de los 
semioquimicos 2,3 y 2,5 dimetilpiracinas (DMPs), atrayentes de Ceratitis capitate (P.S. 
Baker, P.E. Howse, R.N. Ondarza and J.Reyes (1990). "Field trials of synthetic sex 
pheromone components of the male mediterranean fruit fly (Diptera:tephritidae) in 
southern Mexico".Joumal of Economic Entomoiogy.86,6:2235-2245), de forma que la 
cinetica de emision de DMPs sea la adecuada para que la aplicacion sea eficaz en un 
campo de pomelos. 
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Soportes emisores comparados: 

Zeolita YHNa 50%, Modificada, ([AlsaSi^O^] Na 26(5 H 26 . s *240 H 2 0 ). 
5 Rubber septa de 8mm. 

Tratamientos previos: 

La zeolita YHNa 50% se obtiene a partir de la zeolita YNa (CBV-100), mediante el 
1 0 metodo descrito en el ejemplo 2. 

Metodo de aplicacion: 

La carga inicial de los emisores es de 10 mg de mezcla al 50% de 2 t 3 y 2,5 
1 5 dimetilpiracina. 

Se emplean trampas delta amarillas con suelo intercambiable impregnado en 
pegamento. Las trampas se colocan en arboles alternos (10 m de distancia entre 
trampas). Periodicamente se cuentan capturas y se recogen los emisores para 
20 analizarlos en laboratorio mediante extraccion y cromatografia gas liquido cuantitativa. 

Resultados: 

Las cineticas de emision de los sistemas comparados se muestran la figura 7: 
25 Comparacion de la cinetica en campo de la zeolita YHNa 50% frente a rubber septa en 
la emision de dimetilpiracinas. Se aprecia la cinetica mas suave de la zeolita que 
mantiene durante mas tiempo la actividad. El tiempo de vida util de la zeolita es de 45 
dias frente a 8 de los rubber septa. La zeolita captura 3 veces mas mosca que los 
rubber septa. 

30 



35 
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Reivindicaciones: 

1) La obtencion de emisores, para la emision controlada y duradera de 
substancias semioquimicas, caracterizados por la adaptation de las 
propiedades ffsico - qui'micas de zeolitas y otros tamices moleculares 
inorganicos a las caracteristicas de cada sustancia semioquimica y a las 
necesidades especificas de cada cinetica de emision. 

2) La obtencion de emisores, para la emision controlada y duradera de 
substancias semioquimicas, caracterizados por la adaptation de la relation 
Si/AI en zeolitas y otros tamices moleculares inorganicos a las caracteristicas 
de cada sustancia semioqui'mica y a las necesidades especificas de cada 
cinetica de emision. 

3) La obtencion de emisores, para la emision controlada y duradera de 
substancias semioquimicas, caracterizados por la adaptation de la acidez de 
zeolitas y otros tamices moleculares inorganicos a las caracteristicas de cada 
sustancia semioquimica y a las necesidades especificas de cada cinetica de 
emision. 

4) La obtencion de emisores, para la emision controlada y duradera de 
substancias semioquimicas, caracterizados por la adaptation del catidn de 
compensation de zeolitas y otros tamices moleculares inorganicos a las 
caracteristicas de cada sustancia semioqui'mica y a las necesidades 
especificas de cada cinetica de emision. 

5) La obtencion de emisores, para la emision controlada y duradera de 
substancias semioquimicas, caracterizados por la adaptation del tamano de 
poro de zeolitas y otros tamices moleculares inorganicos a las caracteristicas 
de cada sustancia semioquimica y*a las necesidades especificas de cada 
cinetica de emision. 

6) La obtencion de emisores, para la emision controlada y duradera de 
substancias semioquimicas, caracterizados por la adaptation de la presion de 
compresion, al compactar zeolitas y otros tamices moleculares inorganicos, a 
las caracteristicas de cada sustancia semioquimica y a las necesidades 
especificas de cada cinetica de emision. 
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7) La obtencion de emisores, para la emision controlada y duradera de 
substancias semioquimicas, caracterizados por la adaptacion de la relacion 
superficie/peso de las geometrias obtenidas al compactar zeolitas y otros 
tamices moleculares inorganicos a las caracteristicas de cada sustancia 
semioquimica y a las necesidades especificas de cada cinetica de emision. 

8) El uso de zeolitas y otros TMI de origen natural o sintetico como emisores de 
substancias semioquimicas con velocidad controlada. 

9) El uso de las zeolitas y otros TMI como emisores de cualquier tipo de 
substancia que produzca reaccion en insectos (esterilizantes, insecticidas, 
inhibidores de hormonas, etc.). 

10) El uso de las zeolitas y otros TMI como emisores de sustancias 
semioquimicas para control de plagas ya sea con tecnicas de control de 
poblacion, captures masivas, confusion sexual o con cualquier tipo de 
trampas atracticidas. 

11) El uso de las zeolitas y otros TMI como emisores de substancias 
semioquimicas ya sean aplicados en polvo. granulado o cualquier forma de 
conglomerado. 

12) El uso de las zeolitas y otros TMI como emisores de substancias 
semioquimicas ya sean aplicados manualmente o mediante cualquier 
dispositivo mecanico. 

13) La obtencion de emisores, basados en zeolitas y otros TMI, para la emision 
controlada y duradera de sustancias semioquimicas, caracterizados por la 
modification simultanea de dos o mas de las caracteristicas descritas en las 
reivindicaciones 2, 3, 4, 5. 6 y 7, de modo que se obtenga la cinetica de 
emision conveniente de acuerdo* con las propiedades de cada sustancia 
semioquimica y las velocidades de emision necesarias. 



WO 99/44420 



PCT/ES99/00054 



Figuras. 



1/4 



"Faujasita 3i/Al=15 
a Faujasita 3i/Al=5, 7 

■ Faujasita Si/Al=2, 3 

•Faujasita S.i/Al=l,3 




10 
9 
8 
7 

6 -I 

5 

4 



i 



• YHNa80% 
■ YHNa50% 

* YHNa10% 
x YNa 



1 



10 20 
Tiempo (cfias) 

Figura 2 



30 



HOJA DE SUSTITUCION (REGLA 26) 



WO 99/44420 



PCI7ES99/00054 



2/4 




60-1^^ 




10 20 
Tiempo (di'as) 

Figura 4 



30 



WO 99/44420 



PCT/ES99/00054 




0 10 20 30 40 

Tiempo (dias) 

Figura 5 



o> 

§7 
as 

"O 

\n 

E> 

O 



♦ R. s/p: 6.7 cm2/g 
■ R. s/p: 10.9 cm2/g 



10 20 30 

Tiempo (dias) 



40 



Figura 6 



WO 99/44420 



PCT7ES99/00054 




Tiempo (di'as) 
Figura 7 



JKFORME DE BUSQUEDA ENTERNACIONAL 



Solicited intcrnacionai a 9 

PCT/ES 99/00054 



A. CLASIFICACION DEL OBJETO DE LA SOLICITUD 
TIP 6 A01N 25/18. C01B 39/00 

Dcacuerdo coa ia Clasificaciort Intcrnacionai dc Patentcs (CIP) o segiin la clasificacion nacional y la CEP. 



B. SECTORES COMPRENDIDOS POR LA BUSQUEDA 



Documentacion minima conaullada (sistcraa dc ciasificacion. seguido dc los sunbolos dc ciasificacion) 

CIP 6 AO IN ____ 



Otra documcntacion consuitada, ademas dc la documcntacion minima, cn la medida cn que tales documcntos formcn parte dc los scctores 
comprendidos por la busqucda 



Bases dc dates electronics* consultadas durante Is busqueda intcrnacionai (nombre dc La base de dates y, si es posible, terminos de busqueda 
utilizados) 



C. DOCUMENTOS CONSEDERADOS RELEVANTES 



Catcgoria* 



Documcntos citados, coa indicacidn, si procede, dc las panes relevances 



Relevance para las 
reiYindicactoncs n° 



X 
X 
X 



WO 9639824 A (CHTTOGENICS INC) 19.12.1996. Pagina 4, linca 33 
. pagina 5, linca 3. 

WO 9601052 A (QUEST INTERNATIONAL B.V.) 18.01.1996. 
Pagina 3, lineas 32-36 

US 4170631 A (J.W. YOUNG) 09.10.1979. Columna 3, lineas 25-30, 
52-63 



8-12 
8-12 
8-12 



OEn la continuacion del rccuadro C se rclacionan otros documcntos G3los documcntos dc familia, dc patcntcs se indican en cl 



• Categories cspeciaies de documento* cttadoa: 

-A" decumento que define el estado general de U tecnica no cotuiderado 
como parucularmente relevante. 

soiicitud de patenie o patent* anterior pero publicada en la fecha de 
presentacion imenucioral o en fecha postenor. 

"IT documenio que pueda planlear dudas sobni una reivmdicacion de 
onandad o que « oo ocr» deterrrumr i* fecha de pubhcacion de otra 
cita o por una raxon especial (como ia tndicada). 

"CT dcoancroo que se rccere a una divulgacion oraL a una utilization, a 
una exposicion o a cuaiquier otro medio. 

"P- documento publicado antes de la fecha dc presemacion iniernacionai 
pcrocoti poaencridad a la fecha de priondad reivmdtcada. 



T documenio ulterior pubticado con posteriori dad a la fecha de preaerttacion 
tnteroaooral o de priondad que no pcrtenccc al estado de la tecnica pcrttnente 
pero que se cita por perroitir la comprcosion del prtncipio o teona que 
cocstrtuye la base de la invencion, 

documento parucularmeate relevante-. la invencion retyindicada no puede 
constderarse nueva o que implique una acuvidad inventiva por reterencia at 
documenio aisladamente considexado. 

'T documento parucuJarrnente relevante*. la invencion reivindicada no puede 
constderarse quo implique una acuvidad inventiva cuando el documento se 
asocU a otro u otros documentos de la ousma naruraieza. cuya oomauiacion 
resuiu evidente para un expeuo en la materia. 

documento que forma parte de la misxna familia de patenxes. 



Fecha cn que sc ha concluido cfectivamcnte ia busqueda 

InTcmJonai. 2 Julio 1999 (02.07.1999) 


Fecha de ^^^^^^-j 1 ^^^ ^ C ^ us< ? uct * a ^^^^j 01 ^ gj ggj 


Nombre v direccion postai de la Adrninistracion encargada dc la 
busqucda Intemacionai O.E.P.M. 

C/Panama 1.2S071 Madrid. Espana. 
n° de fax +34 9 1 3495304 


Funcionario autorizado 

MARIA PAZ CORRAL 

n*de telefono + 34 91 3495524 



Formuiario PCT/ISAtflO (scgunda hoja) (julio 1998) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



Internationa] Application No 

PCT/ES 99/00054 



Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent familiy 
member(s) 


Publication 
date 


WO 9639824 A 


19.12.1996 


CA 2223618/ 
US 5645844 A 


L 19.12.1996 
08.07.1997 


WO 9601052 A 


18.01.1996 


AU 29274/95 A 
DE 695051 24 C 
EP 768823 A T B 
JP 10502364 T 
US 5770189 A 


25.01.1996 
05.11.1998 
23.04.1997 
03.03.1998 
23.06.1998 


US 4170631 A 


09.10.1979 


CA 1145256 A 


26.04.1983 



Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International application No. 

PCT/ES 99/00054 



Box I Observations where certain claims were found unsearchable (Continuation of item I of first sheet) 



This international search report has not been established in respect of certain claims under Article I7(2)(a) for the following reasons: 
L I I Claims Nos.: 

' — ' because they relate to subject matter not required to be searched by this Authority, namely: 



2. 



3. 



□ 



Claims Nos.: 1-13 

because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such 
an extent that no meaningful international search can be carried out, specifically: 

Independent claims 1-7 and claim 13 dependent thereon relating to the method have not been 

searched due to the lack of technical features. 

Independent claims 8-12 relating to the use of the product obtained encompass a large number 
of possible products. Hence, no meaningful search could be carried out with respect to said 
Claims Nos ■ c ^ a " ns ^ ue t0 ^ e ^ ac ^ °^ c^ty ^ ^ ne PCT Article 6. 

because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(a). 



Box II Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 2 of first sheet) 



This International Searching Authority found multiple inventions in this international application, as follows: 



1 . I | As all required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers all 
— searchableclaims. 

2. I 1 As all searchable claims could be searched without effort justifying an additional fee, this Authority did not invite payment 

of any additional fee. 

3. | | As only some of the required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report 
' covers onry those claims for which fees were paid, specifically claims Nos.: 



4, I I Ho required additional search fees were timely paid by the applicant. Consequently, this international search report is 
' — ' restricted to the invention first mentioned in the claims; it is covered by claims Nos.: 



Remark on Protest 



[ j The additional search fees were accompanied by the applicant's protest. 
[ [ No protest accompanied the payment of additional search fees. 



Form PCT/ISA/210 (continuation of first sheet (1)) (July 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International application No. 
PCT/ES 99/00054 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 
IPC 6: A01N 25/18, C01B 39/00 

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 

B. FIELDS SEARCHED 

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 6: A01N 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practicable, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Category* 


Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to claim No. 


X 


W0 9639824 A (CHIT0GENICS INC) 19 December 1996 
(19.12.96) page 4, line 33- page 5, line 3 


8-12 


X 


W0 9601052 A (QUEST INTERNATIONAL B. V.) 18 January 
1996 (18.01.96) page 3, lines 32-36 ^nuary 


8-12 


X 


US 4170631 A (J.W. YOUNG) 9 October 1979 (09 10 79) 
column 3, lines 25-30, 52-63 


8-12 



□ 



Further documents are listed in the continuation of Box C. 



X I See patent family annex. 



* Special categories of cited documents: 

"A" document defining the general state of the art which is not considered 
to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or after the international filing date 

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or which is 
cited to establish the publication date of another citation or other 
special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or other 
means 

"P" document published prior to the international filing date but later than 
the priority date claimed 



later document published after the international filing date or priority 
date and not in conflict with the application but cited to understand 
the principle or theory underlying the invention 

document of particular relevance; the claimed invention cannot be 
considered novel or cannot be considered to involve an inventive 
step when the document is taken alone 

**Y" document of particular relevance; the claimed invention cannot be 
considered to involve an inventive step when the document is 
combined with one or more other such documents, such combination 
being obvious to a person skilled in the art 

"&'* document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 

2 July 1999 (02.07.99) 



Name and mailing address of the ISA/ 

S.P.T.0. 
Facsimile No. 



Date of mailing of the international search report 

13 July 1999 (13.07.99) 



Authorized officer 

MARIA PAZ CORRAL 

Telephone No. 



Form PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1992) 



INFORME DE BUSQUEDA INTERNA CIONAL 


Solicitud tntemacionai n° 

PCT/ES 99/00054 


Recuadro I Ob»rniciones cuando sees rime que algunas remndicactones no pueden ser objeto de busqueda (Condauacioa del 
pun to 1 de la pnmera hoja) ^ 



Dc contbrmidad con ci articulo I7.2.a), aigunas rcivindicaciones no han podido ser objeto de busqueda por los siguicntes mativos: 

l.D Las reivindicaciones n": 

se refieren a un objeto con respecto al cual esta Administracion no esta obligada a proceder a ia busqueda, a saber. 



2. El 1^ reivindicaciones n**:I-13 

se refieren a riementos de Ia solicitud tntemacionai que no cumplen con los requisites establecidos, dc tai modo que no oueda efectuarse 
una busqueda provechosa, cone retain en te: 

Las reivindicaciones 1-7 independientes y 13 dependiente de estas, reiativas a ai procedimiento, no han sido 
objeto de busqueda por carecer de caracteristicas tecnicas. 

Las reivindicaciones independientes 8-12 t reiativas al uso del producto obtenido, abarcan un extenso 
niimero de posibles productos. La falta de claridad, en relacion al articulo 6 del PCT, determina que la 
busqueda realizada para dichas reivindicaciones no pueda considerarse significativa 

Las reivindicaciones n": 

son reivindicaciones dependicntes y no estan redactadas de contbrmidad con ios parrafos scgundo y tercero de !a rcsia 6.4.a). 
Recua dro n Qbservaciones cuando falta unidad de invention (Conrinu acidn del punto 2 de la printer* hoja) 
La Administracion encargada de la Busqueda Intemacional ha detcctado varias invenciones en la prescnte solicitud intcrnacional, a saber: 



I. D Dado que todas las tasas adicionales han sido satisfechas por el soiicxtante dentro del plazo, ci presertte informe dc busqueda 
intemacional comprende todas las reivindicaciones que pueden ser objeto de busqueda. 

Dado que todas las reivindicaciones que pueden ser objeto de busqueda oueden scrlo sin un esfuerzo particular que justmquc una tasa 
adicionai. esta Administracion no ha invitado al pago dc ninguna tasa dc esta naturaleza. 

3. O Dado que tan solo una parte de las tasas adicionales solicitadas ha sido satisfecha dentro del plazo por el solicitantc. ci orcscntc informe 
de busqueda intemacional comprende solamente aquellas reivindicaciones respecto de ias cuaies han sido sausicchas las tasas. 
concrctamente las reivindicaciones n 3 *: 



4. □ Ntnuunadc las tasas adicionales solicitadas ha sido satisfecha por el solicitantc dentro de plazo. En consecucncia. el presente informe 
de Busqueda intemacional se limita a la invencion mencionada cn primer termino en las rcivindicaciones. cubicrta por las 
reivindicaciones n M : 

Indication en cuanto a la resenra D Las tasas adicionales han sido acompanadas dc una reserva por pane del solicitantc. 

CI El pago de las tasas adicionales no ha sido acomoanado de ninsuna reserva. 



Fonnulario PCT/ISA/2I0 (continuacibn de la primcra hoja (1)) (julio 1998) 



INFORME DE BUSQUEDA INTERNA CIONAL 
Infonnacxon reiativa a miembros de familtac <ie patentes 



Documcmo dc patentc citado 
ca ei infonnc dc busqueda 



Fccfaa dc 
publication 



Soliatud lntenracional n° 



PCT/ES 99/00054 


Mianbrofs) dc la 
fanulia dc patent cs 


1 CMMI Ub 

publication 


CA 2223618 A 
US 5645844 A 


19.12.1996 
08.07.1997 


AU 29274/95 A 
DE 69505 124 C 
EP 768823 A3 
JP 10502364 T 
US 5770189 A 


25.01.1996 
05.11.1998 
23.04.1997 
03.03.1998 
% 23.06.1998 


CA 1145256 A 


26.04.1983 



WO 9639824 A 



WO 9601052 A 



19.12.1996 



18.01.1996 



US 4170631 A 



09.10.1979 



Formuiario PCT.1SA/210 (anexo-familiaa de patents) (julio 1998) 



9944420AI I > 



